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(54) Title: FUEL CELL WITH PULSED ANODE POTENTIAL 

(54) Bezeichnung: BR ENNSTOFFZELLE MIT PULSFORMTG VERANDERTEM ANODENPOTENTIAL 
(57) Abstract 

The invention concerns a fuel cell (1) 
comprising an electrode-electrolyte unit (2, 
3, 4) with an anode catalyst whose catalytic 
activity in a fuel cell is reduced by carbon 
monoxide and with means (5, 6) for varying 
the anode potential in pulsed manner such that 
carbon monoxide which has been adsorbed on 
the catalyst is oxidized. In this way, power 
losses owing to carbon monoxide adsorption 
at the anode catalyst are reduced. 

(57) Zusammcntassung 

Die Erfindung betrifft eine 
Brennstoffzelle (1) mit einer Elektro- 
den-Elektrolyt-Einheit (2, 3, 4), mit einem 
Anodenkatalysator, dessen kataiytische 
Aktivitat in einer Brennstoffzelle durch 
Kohlenmonoxid gemindert wird sowie mit 
Mitteln (5, 6) zur derartigen pu Is form i gen 
Anderung des Anodenpotentials, dafS am 
Katalysator adsorbienes Kohlenmonoxid 
oxidiert wird. LeistungseinbuBen aufgrund 
von Kohlenmonoxidadsorptionen am 
Anodenkatalysator werdtn so vermindert. 
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Beschreibung 
BRENNSTOFFZELLE MIT PULSFORMIG VERANDERTEM ANODENPOTENT1AL 

Die Erfindung betrifft eine Brennstof f zelle . 

Eine Brennstof f zelle weist eine Kathode, einen Elektrolyten 
sowie eine Anode auf. Der Kathode wird ein 
Oxidationsmittel, z. B. Luft und der Anode wird ein 
5 Brennstof f, z. B. Wasserstof f zugef iihrt . 

Es gibt Brennstof fzellen, deren Elektrolyt aus einer 
protonenleitenden Membran bestehen. Die Betriebstemperatur 
solcher Brennstof fzellen betragen bis zu 130° C. An der 
Anode bilden sich in Anwesenheit des Brennstoffs mittels 
10 eines Katalysators wasserstof f ionen . Die Wasserstof f ionen 
passieren den Elektrolyten und verbinden sich auf der 
Kathodenseite mit dem durch Reduktion von Sauerstoff 
stammenden Sauerstoff ionen zu Wasser. Elektronen werden 
dabei freigesetzt und so elektrische Energie erzeugt. 

15 Beim Betrieb von Brennstof fzellen, die z. B. 
Edelmetallkatalysatoren wie Pt als aktive Komponente der 
Elektroden beinhalten, fiihren schon sehr geringe 
Konzentrationen von Kohlenmonoxid im Brennstof f (< 50 ppm) 
zu einer Leistungserniedrigung der Zelle, weil aktive 

20 Katalysatorplatze mit adsorbiertem Kohlenmonoxid belegt und 
blockiert werden. Dieses Problem tritt besonders stark bei 
Brennstoff zellen auf, die einen polymeren Festelektrolyten 
besitzen. 

Als Energietrager fur Brennstof fzellen mit polymeren Fest- 
25 elektrolyten wird haufig Methanol vorgesehen, welches in 
einer Ref ormierungsreaktion mit Wasser in ein 
wasserstof freiches Synthesegas umgewandelt wird. Dieses 
Synthesegas beinhaltet etwa 1% Kohlenmonoxid. Der relativ 
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hohe Anteil an CO im Synthesegas fuhrt zu einer drastischen 
Desaktivierung des Elektrokatalysators der Anode der 
Brennstoffzelle und erniedrigt die leistung der 
Brennstof f zelle . 

Die Desaktivierung der Katalysatoren tritt ebenfalls bei 
Verwendung eines Brenngases auf, welches durch Reformierung 
von Alkoholen, Kohlenwasserstof f en sowie Gemischen von 
Kohienwasserstoffen hergestellt wird. Die Reformierung des 
Energietragers kann extern oder intern erfolgen wie in der 
Ubersichtsveroffentlichung uber Brennstof f zeilentechnologie 
von D. Stimming, VDI Berichte Nr. 1174, (1995) beschrieben. 
Es ist weiterhin bekannt, dafi eine Leistungserniedrigung 
von Brennstoffzellen durch Desaktivierung der 

Anodenkatalysatoren auch bei der direkten 

15 Methanolumsetzung an der Anode der Brennstoffzelle durch 
Entstehung von CO auf tritt . 

Es ist bekannt, zur Vermeidung der vorgenannten 
Desaktivierung von Katalysatoren den CO-Gehalt der 
Brennstoffe unter 100 ppm durch Gasreinigung zu 
20 erniedrigen. Die Nachreinigung ist jedoch aufwendig und 
somit kostentrachtig. 

Es ist ferner bekannt, Anodenkatalysatoren mit verbesserter 
CO-Resistenz wie z. B. Pt-Ru-Legierungen zu entwickeln. 
Derartige Katalysatoren sind jedoch ebenfalls sehr teuer. 
25 Auch lassen sich Adsorptionserscheinungen und damit 
verbundene Leistungseinbufien nur unbef riedigend vermindern. 

Aus der Verof f entlichung von S. Gottesfeld und J. Pafford, 
J. Eletrochem. Soc. 135 (1988) 2651 ist bekannt, durch 
Zugabe von geringen Sauerstoff- oder Luf tkonzentrationen 
30 zum Brennstoff Desaktivierungen aufgrund von adsorbiertem 
Kohlenmonoxid zu vermeiden. Nachteilhaft konnen bei dieser 
losung zundfahige Gemische auftreten. 

Aufgabe der Erfindung i st -.die Schaffung einer 
Brennstoffzelle, bei der "«~ preiswert und sicher 
35 leistungseinbuiien aufgrund von am Anodenkatalysator 
adsorbierten Verunreinigungen vermieden werden konnen. 

Die Aufgabe wird durch eine Vorrichtung mit den Merkmalen 
des Hauptanspruchs geldst. 
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Es sind Mittel vorgesehen, die der Anode einer 

Brennstof fzelle einen positiven Spannungspuls aufpragen. 

Durch die Aufpragung wird eine pulsfdrmige Anderung des 
Anodenpotentiais bewirkt . 

5 Die Verbesserung der Leistung wird durch Oxidation des am 
Katalysator adsorbierten Kohlenmonoxids mittels der 
pulsformigen Anderung des Anodenpotentiais. erreicht. Die 
GroBe der Spannung des Spannungspuls ist wahrend des 
Betriebes folglich so zu wahlen, dafl am Anodenkatalysator 
'10 adsorbiertes Kohlenmonoxid oxidiert wird. 

Zur Herbeifiihrung eines geeigneten positiven 

Spannungspulses sind z. B. Mittel vorgesehen, die einen 
vorubergehenden KurzschlufS zwischen Anode und Kathode 
erzeugen. Alternativ sind Mittel vorgesehen, die eine 
15 pulsformige Einspeisung externer elektrischer Energie 
bewirken, die der Anode zugefiihrt wird. In beiden Fallen 
entstehen kurze Strom- bzw. Spannungspuls e, die der Anode 
anspruchsgemaB aufgepragt werden. Die Pulsform kann 
grundsatzlich beliebig sein. Die zuerst geschilderte 
Variante mit dem Kurzschlufi weist gegenuber der Einspeisung 
externer Energie den Vorteil auf, daii eine externe 
Energiequelle eingespart werden kann. 

Zur pulsformigen Anderung des Anodenpotentiais wird z. B. 

eine Steuereinrichtung fur einen geeigneten, schnellen 
25 Transistorschalter eingesetzt. Der ' Transistorschalter 

schlieBt entweder die vergiftete Brennstof fzelle fur eine 

definierte Zeit kurz oder verandert das Anodenpotential zu 
. positiven Werten, indem eine iiber den Schalter anliegende 

externe Gleichspannungsquelle von ca. 1 V (z.B. eine 
30 Batterie) fiir eine definierte Zeit der Zelle aufgepragt 

wird . 

Durch die Einkopplung der Strom- oder Spannungspulse werden 
am Anodenkatalysator adsorbierte Verunreinigungen oxidiert 
und infolgedessen die Zelle reaktiviert . Da die 
35 Reaktivierung erheblich schneller ais die Desaktivierung 
erfolgt, ist eine mittlere Leistungssteigerung bei 
Brennstof f mit Kohlenmonoxidanteilen die Folge . Dieses gilt 
insbesondere bei Verwendung von Katalysatoren mit 
verbesserter CO-Resistenz wie Pt-Ru-Legierungen. 



20 
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Bevorzugte Zeitdauern der Pulse betragen 10 bis 200 
Millisekunden. Die elektrischen Strome betragen in der 
Regel einige A/cm 2 (z. B. bis zu 10 A/cm 2 ) . 

Wird eine Brennstof f zelle mit konstanter Last betrieben, so 
5 sind Wiederholungsraten von 0.01 - 0 . 5 Hz zu bevorzugen. 
Bei Lastwechseln ist eine entsprechende Variation der 
Wiederholungszeiten der Pulse zweckmaftig. 

Die LeistungseinbuBen einer Brennstof f zelle aufgrund des 
Betriebes einer elektronischen Vorrichtung zur Erzeugung 
der Spannungs- bzw. Strompulse, also die LeistungseinbuBe 
aufgrund der Unterbrechung der Energieentnahme wahrend der 
Zeitdauer eines Pulses sowie die LeistungseinbuBe aufgrund 
der aufgewendeten Energie fur den Puis betragen hdchstens 1 
- 51 der durch die Zelle erzeugten Leistung. 



10 



15 



Figur 1 zeigt eine Brennstof f zelle 1, eine Anode 2, eine 
Elektrolytschicht 3 sowie eine Kathode 4. Ein 
Signalgenerator 5 ist als Steuereinrichtung vorgesehen. Der 
Signalgenerator 5 steuert einen schnellen 

Hochleistungstransistorschalter und zwar einen Transistor 
20 MOSFET 6 zur Erzeugung von Spannungspulsen 7. Der 
Transistor-MOSFET 6 ist mit der Anode 2 elektrisch 
verbunden, so dali eine pulsformige Anderung des 
Anodenpotentials erzeugt wird. Die Anderung ist derart, dafi 
am Anodenkatalysator adsorbiertes Kohlenmonoxid oxidiert 
25 werden kann . 

Figur 2 zeigt den gegenuber der Zeit t auf getragenen 
elektrischen Stromverlauf I an einer Anode, wie dieser 
erfindungsgemaB in einer Brennstof f zelle erzeugt werden 
wird. Eingesetzt wurde ein kohlegetragerter Pt/Ru- 
Legierungskatalysator bei einem Potential von 200 mV bei 
Zufuhr von H 2 /5% CO-Gasmischungen . Durch periodische 
Einkopplung von potentiostatischen Pulsen mit einer 
Amplitude von 700 mV und einer Pulsdauer von 100 ms mit 
einer Repetitionsrate von 0,1 Hz -kann kontinuierlich ein 
Strom aufrechterhalten werden':"' Der eingekoppelte Puis 
bewirkt sprungformig ein Potential von 90 0 mV gegenuber 
Wasserstoff potential. Ein solches Sprungpotential reicht 
aus, urn die gewunschte Oxidation des adsorbierten 
Kohlenmonoxids herbeizufuhren. im vorliegenden Beispiel 
betragt der Strom fur langer als eine Stunde mindestens 50 
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(iA. Ein derartig kontinuierlicher Oxidationsstrom an der 
Anode der Brennstof f zelle ennoglicht einen konstanten 
Betrieb und eine erhebliche Leistungssteigerung der Zelle 
im Vergleich zum Betrieb ohne Einkopplung von Pulsen. 
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Patentanspruche 



1. Brennstoff zelle (1) mit einer Anoden-Elektrolyt-Katho- 
den-Einheit (2, 3, 4), mit einem Anodenkatalysator 
sowie mit Mitteln (5, 6) zur Aufpragung eines positi- 
ven Spannungspuls auf die Anode (2) 



/L - 



Verfahren fur die Kohlenmonoxid-Entf ernung auf 
Anodenkatalysatoren von Brennstoff zellen, dadurch 
gekennzeichnet , daii ein oder wiederholte positive 
Spannungspulse auf die Anode aufgepragt warden. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei reformierte Alkohole 
als Brennstoff verwendet werden. 



Verfahren nach Anspruch 2, wobei reformierte Kohlen- 
wasserstoffe als Brennstoff verwendet werden. 



5. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Ref ormierung der 
Alkohole intern in der Brennstoff zelle erf olgt . 



6. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Ref ormierung der 
Kohlenwasserstoff e intern in der Brennstoff zelle 
erf olgt . 



7. Verfahren nach Anspruch 2, wobei eine direkte 
Umsetzung von Alkoholen an der. Anode erfolgt. 
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Verfahren nach Anspruch 2, wobei eine direkte 
Umsetzung von Kohlenwasserstoff en an der Anode 
erfolgt . 
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(54) Title: Fuel cell with pulsed anode potential 
(57) Abstract 

The invention concerns a fuel cell (1) comprising an electrode-electrolyte unit (2, 3, 4) 
with an anode catalyst whose catalytic activity in a fuel cell is reduced by carbon' 
monoxide and with means (5, 6) for varying the anode potential in pulsed manner such 
that carbon monoxide which has been adsorbed on the catalyst is oxidized. In this way, 
power losses owing to carbon monoxide adsorption at the anode catalyst are reduced. ' 
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Description 



Fuel cell with pulsed anode potential 
The invention concerns a fuel cell. 

A fuel cell comprises a cathode, an electrolyte, as well as an anode. An oxidizing agent, 
e.g. air, is supplied to the cathode, and fuel, e.g. hydrogen, is supplied to the anode 
«5» 

. . In some fuel cells, the electrolyte consists of a proton conducting membrane. The 
operating temperatures of such fuel cells range up to 130°C. In the presence of fuel, 
: hydrogen ions are formed at the anode by means of a catalyst. «10» The hydrogen 
ions pass through the electrolyte and on the cathode side combine with oxygen ions, 
originating from the reduction of oxygen, to form water. Hereby electrons are liberated, 
generating electrical energy. 

«15» In the operation of fuel cells that contain e.g. noble-metal catalysts such as Pt as 
active electrode components, even very small concentrations of carbon monoxide in the 
fuel (< 50 ppm) lead to a reduction in the power of the cell, due to the occupation and 
blocking of active catalyst positions by adsorbed carbon monoxide. <<20» This 
problem is especially severe in fuel cells with solid polymer electrolytes. 

The energy carrier in fuel cells with solid polymer electrolytes is often methanol, «25» 
which is converted to a hydrogen rich synthesis gas in a reforming reaction with water. 
This synthesis gas contains approximately 1% carbon monoxide. This relatively high CO 
content in the synthesis gas leads to a drastic deactivation of the catalyst of the fiiel cell's 
anode and lowers the power of the fuel cell. 



«5» The use of a fuel gas that is produced through the reforming of alcohols, 
hydrocarbons, or mixtures of hydrocarbons also leads to the deactivation of the catalyst. 
The reforming of the energy carrier can be carried out externally or internally, as 
described in the «10» review paper on fuel cell technology by U. Stimming, VDI 
Berichte No. J J 74, (J 995). It is also known that a reduction in the output power of fuel 
cells due to deactivation of the anode catalyst can also occur due to the creation of CO in 
the direct methanol conversion at the fuel cell's anode. «15» 

To avoid the previously mentioned catalyst deactivation one reduces the CO content in 
fuels to below 100 ppm by means of gas purification. «20» But this additional 
. . purification is complicated and thus expensive. 

•It is also known in the art to develop anode catalysts with improved CO resistance, such 
as for example Pt-Ru alloys. But these types of catalysts are also very expensive.«25» 
In addition, adsorption phenomena and the related power losses can only be reduced by 
an limited unsatisfactory amount. 

It is known from the paper by S. Gottesfeld and J. Pafford, J. Electrochem. Soc. 135 
(1988), 2651, that the addition of small concentrations of oxygen or air to the fuel 
prevents deactivations due to the adsorption of carbon monoxide. «30» The 
disadvantage of this solution is that it can give rise to explosive mixtures. 

Objective of the present invention is the creation of a fuel cell that prevents power losses 
due to the adsorption of contaminants at the anode catalyst in an inexpensive and reliable 
manner. «35» 

This objective is met by a device with characteristics as in the independent claim. 



The invention includes means to apply a positive voltage pulse to the anode of a fuel cell. 
This application results in a pulsed anode potential. 

«5» This pulsed anode potential results in an increase in output power because the 
carbon monoxide adsorbed at the catalyst is being oxidized. Consequently, the 
magnitude of the voltage pulses during operation is to be chosen in such a way that 
carbon monoxide adsorbed at the anode catalyst be oxidized. «10» 

To create a suitable positive voltage pulse one provides, for example, means that create a 
temporary short-circuit between the anode and the cathode. Alternatively one provides 
means «15» that effect a pulsed feed of external electrical energy that is supplied to 
the anode. In both cases one obtains short current- or voltage pulses that are being 
applied to the anode as claimed. In principle, the pulse can be of any shape. «20» The 
variant that was described first and uses a short-circuit has an advantage over the method 
using the supply of external energy since an external energy source is not required. 

To obtain a pulsed anode potential one employs, for example, a control unit with a 
suitable high-speed transistor switch. «25» The transistor switch either short-circuits 
the contaminated fuel cell for a set time period or modifies the anode potential to positive 
values by applying to the cell for a set time period an external dc source of approximately 
1 V (e.g. a battery) that is connected to the switch. «30» 

By means of the input of the current- or voltage pulses the contaminants adsorbed at the 
anode catalyst are oxidized and as a result the cell is reactivated. «35» Since 
reactivation occurs on a much faster time scale than deactivation, the result is a medium 
output power enhancement for fuels containing carbon monoxide. This is particularly 
applicable when using catalysts with improved CO- resistance such as Pt-Ru- alloys. 



Preferred pulse durations are 10 to 200 milliseconds. The electric currents are generally 
on the order of a few A/cm 2 (e.g. up to 10 A/cm 2 ). 

When a fuel cell is operated at constant load, repeat rates of 0.01 to 0.5 Hz are preferred. 
«5» An appropriate varying of the repeat intervals is practical in the event of load 
changes. 

The reduction in power of a fuel cell due to the operation of electronic equipment for 
generating the voltage- or current pulses, «10» also power losses due to the 
interruption of the drawing of energy during the duration of a pulse, as well as the power 
reduction due to the energy expended for the pulse are at most 1-5 % of the power 
generated by the cell. 

«15» Figure 1 shows a fuel cell 1, an anode 2, an electrolyte layer 3, as well as a 
cathode 4. A signal generator 5 is provided as a control unit. The signal generator 5 
controls a high-speed high-power transistor switch, namely a MOSFET transistor 6 for 
generating voltage pulses 7. «20» The MOSFET transistor 6 is electrically connected 
to the anode 2, so that the anode potential is varied in a pulsed manner. The variation is 
such that carbon monoxide adsorbed at the anode catalyst can be oxidized. «25» 

Figure 2 shows, as a function of time t, the time behavior of the electrical current I at the 
anode, such as it will be generated in a fuel cell according to this invention. A 
kohlegeiragerter' Pt/Ru alloy catalyst is employed at a potential of 200 mV and a supply 
of H 2 / 5% CO gas mixture. A current can be continuously maintained through the 
periodic input of potentiostatic pulses with an amplitude of 700 mV and a pulse duration 
of 100 msec with a repeat frequency of 0.1 Hz. «35» The input pulse causes a jump to 
a potential of 900 mV compared to hydrogen potential. Such a step potential is sufficient 
to effect the desired oxidation of the adsorbed carbon monoxide. In the present example 
the current is at least 50 u.A for longer than one hour. Such a continuous oxidation current 
at the anode of the fuel cell allows constant operation and a significant power 
enhancement of the cell, compared to an operation without the input of pulses. 



An unknown term. Possible translations: 'on a carbon based substrate' or 'containing carbon'. (The 
Translator) 

It is not clear from the original whether this should be 'above' or 'compared to' hydrogen potential (The 
Translator) 



Patent claims 



Fuel cell (1) comprising an anode-electrolyte-cathode unit (2, 3, 4), with an anode 
catalyst as well as means (5, 6) for applying a positive voltage pulse to the anode 
(2). 

Method for the elimination of carbon monoxide from anode catalysts of fuel cells 
wherein 

an individual or repeated positive voltage pulses are applied to the anode. 

Method of claim 2 wherein 
reformed alcohols are used as fuel. 

Method of claim 2 wherein 

reformed hydrocarbons are used as fuel. 

Method of claim 3 wherein 

the reforming of the alcohols is carried out internal to the fuel cell. 
Method of claim 4 wherein 

the reforming of the hydrocarbons is carried out internal to the fuel cell. 
Method of claim 2 wherein 

a direct conversion of alcohols takes place at the anode. 
Method of claim 2 wherein 

a direct conversion of hydrocarbons-takes place at the anode. 
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